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© Fluorhsltiges Lackbindemittel 

© Es wird ein fluorhaltiges Lackbindemittel beschrieben, 
artthaltend 

a) 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponen- 
ten a] + b), eines feinteiligen niedermolekularen Polyfluoro- 
lelins, abgeleitet von Fluofolefinen der Formel CF,-CFX, 
worin X - F oder CI isl, mit einer Schmelzvitkositit von 10' 
his 10 s Pa t, 

b) 95 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Kompo- 
nenten a) + b), einei fluorheltigen Copolymers, das aus 
copolymerisierlen Einheiten eines Fluorolefint der allgemei- 
nen Formel CF,-CFY, worin Y - F, ein Perfluoralkylrest mit 
1 bis 8 C Atomen oder CI ist, aus copolymerisierten 
Einheiten eines Vinylesters einer stark verzweigten Carbon- 
saure mit einem Acykest von 9 bis 11 C Atomen und aus 
copolymerisierten Einheiten eines OH-Gruppen enthalten 
dan Vinylmonomeren zusammengesetzt isl, und 

~ c) 20 bis 300 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gew.-Teile der 
< Summe a) + b), eines iiblichen Lacklosungsmittels. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft cin fluorhalliges Lackbmdemittel. 

Lacksysteme auf der Basis fluorhaltiger Copolymerer, die Anteile vernetzungsfahiger OH-Gruppen enthalien, 
5 sind bekannt. Oblicherweise werdcn solche Lacksysteme mit hohen Anteilen von Pigmcnten versehen, urn cine 
hohe Deckkraft fur damit hergestellte Anstriche zu gewahrleisten, beispielsweise als Fassadenanstriche. Jedoch 
wirken die eingebetieten Pigmentteilchen in gewissem AusmaB als Fremdkfjrper und Sttirstellen im Oberzugs 
gefiige. die feinste Kanale fur das Eindringen von Fcuchtigkeit offnen konnen, im auBersten Fall durch den 
Uberzug hindurch bis zum SubstraL Vor allem bei metallischen Substraten fUhrt dies zum korrosiven Angriff. 
ic was auch zum Austritt, beispielsweise von Rostpartikeln auf die Oberflache und damit zur Verfarbung dcrsclbcn 
fuhren kann. Man behilft sich daher haufig damit, daB man auf den eigentlichen Anstrich noch einen wenig oder 
nicht pigmcntierten Schluflstrich aufbringL Jedoch ist dies ein zusatzlicher kostenaufwendiger Arbeitsgang. 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daB die genanntcn Nachteile nicht eintreten, wenn man dem 
Lacksystem ein sogenanntes Fluorcarbonwachs hinzufiigt. GemaB der vorliegenden Erfindung wird also ein 
is fluorhaltiges Lackbindemittel vorgeschlagen.das enthahend 

a) 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) + b), eines feinteiligen niedermolekularen 
Polyfluorolefins, abgeleitet von Fluorolefinen der Formel CF2-CFX, worin X-F oder CI ist, mit einer 
Schmelzviskositlt von I0 1 bis 10* Pas, 

20 b) 95 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) -I- b), eines fluorhaliigen Copolymeren, 

das aus copolymerisierten Einheiten eines Fluorolefins der allgemeinen Formel CFj- CFY, worin Y - F. ein 
Perfluoralkylrest mit I bis 8 C-Atomen oder CI ist, aus copolymerisierten Einheiten eines Vinylesters einer 
stark verzweigten Carbonsaure mit einem Acylrest von 9 bis 11 C-Atomen und aus copolymerisierten 
Einheiten eines OH-Gruppen enthaltenden Vinylmonomeren zusammengesetzt ist, und 

25 c) 20 bis 300 Gew. -Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe a) + b), eines ublichen Lacklosungsmit- 



Die Komponente a) ist ein niedermolekulares Homopolymeres des Trifluorchlorethylens oder vorzugsweise 
des Tetrafluorethylens. Solche sogenannten Fluorcarbonwachse - gelegentlich auch als Mikropulver bezeich- 
jo net — wcisen ein niedrigeres Molekulargewicht auf als das ubliche hochmolekulare Polytetrafluorethylen 
(PTFE) oder Polychlortrifluorethylcn (PCTFE), was sich in einer niedrigeren Schmelzviskositat ausdruckt, die 
10' bis 10 s Pas, vorzugsweise 10 1 bis 10 5 Pas.betragt 

Fur den Einsatz im erfindungsgemaBen Lackbindemittel sollen diese Fluorcarbonwachse feinteilig sein. Ge 
eignet sind Pulver mit einer mittleren TeilchengroBe des Primarkorns von 0,1 bis 15 urn. vorzugsweise 0,1 bis 
J5 10u.m. 

Solche niedermolekularen Fluorcarbonwachse (PTFE und PCTFE) konnen auf zwei verschiedene Arten 
hergestellt werden, namlich einmal durch Abbau von hochmolekularem PTFE oder PCTFE zu kleineren Ketten- 
langen, wozu insbesondere auch Abfalle von hochmolekularem Material Verwendung finden, und zum anderen 
durch den Aufbau von relativ kurzen Ketlen durch Telomerisation von TFE oder CTFE in Gegenwart geeigne- 

Dcr Abbau von hochmolekularem PTFE kann pyrolytisch bei Temperaluren meist iiber 400"C bewirkl 
werden, gegebenenfalls unter vermindertem Druck und in Gegenwart von Inertgasen und Katalysatoren. 
Derartige Verfahrert und die daraus resultierenden Produkte sind beispielsweise bekannt aus den US-Patcnt- 
schriftcn 24 96 978, 32 23 739 und 40 76 760. Der ihnlich verlaufende pyrolytische Abbau von PCTFE ist bei- 

< 5 spielswcise beschrieben in den US-Patenischriften 25 43 530, 26 64 449 und 28 54 490. 

Derartige Fluorcarbon-Abbauwachse konnen aber auch gewonnen werden durch Abbau von hochmolekula- 
rem PTFE oder PCTFE mittels energiereicher, ionisierender Strahlung, wic insbesondere Gamma-Strahlung, 
Rontgenstrahlung oder Neutronenstrahlung. Solche Verfahren und die dabei entstehenden PTFE- und PCTFE- 
Wachse sind beispielsweise beschrieben in der GB-Patentschrift 7 68 554, in den US-Patentschriften 37 66 031, 

so 38 38 030, 40 29 870,40 36 718,40 52 278 sowie der EP-Patentschrift 17 349 und den DE-Offenlegungsschnften 
24 56 869 und 24 56 870. 

SchlieQlich kOnnen auch sogenannte PTFE- oder PCTFE-Aufbauwachse in den erfindungsgemaBen Lackbin- 
demitteln Verwendung finden, wie sie durch Telomerisation von TFE oder CTFE in geeigneten Telomeren oder 
durch Oligomerisierung erhalilich sind. Dabei kann die Telomerisation entweder im Telogen selbst oder dessen 

55 Gemisch mit einem anderen organischen LOsungsmittel als flussige Phnse durchgefiihrt werden oder aber in 
einer waBrigen Phase in Gegenwart des Telogens und eines oberflachenaktiven Mittels. Im ersten Fall entstehen 
feste, kornige und kristalline Wachse, im zweilen Fall kolloidale waBrige Dispersionen, aus denen das Wachs mil 
geeigneten Mitteln koaguliert und abgetrennt wird, wobci traubenformige Teilchenagglomerate mit einer 
Primarkornstruktur entstehen. 

m Solche durch Telomerisation hergestellte PTFE- und PCTFE Wachse sind beschrieben in den US- Patent 
schrif ten 26 94 70 1 , 27 00 66 1 , 30 67 262, 3 1 02 862, 3 1 03 490, 3 1 05 824 und 39 56 000. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung mussen derartige Fluorcarbonwachse, die auch im Handel 
erhalilich sind, gegebenenfalls noch einer Feinmahlung unterzogen werden, Die Teilchen sollen eine mittlere 
TeilchengroBe (im Fall von Agglomcratcn die TeilchengroBe des Primarkorns) von 0,1 bis 1 5 urn, vorzugsweise 

b5 0,1 bis 10 urn, besitzen. Die Schmelzviskositat der Fluorcarbonwachse betragt 101 bis 10 6 Pa s, vorzugsweise 10 1 
bis 10 5 Pas. 

Die fur das erfindungsgemaQc fluorhaltigc Lackbindemittel in Frage kommenden fluorhaliigen Copolymeren 
der Komponente b) sind solche, die copolymerisierte Einheiten eines Fluorolefins der allgemeinen Formel 
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CF 2 - CFY, worm Y - F, ein Perfluoralkylrest mil I bis 8 C-Atomcn oder CI ist, enthalten. Dies sind beispielswei- 
se Perfluorbuten-1, Pcrfluorocten-1, Perfluorhexen-1 und Perfluorisobulen und vorzugsweise Chlortrifluorethy- 
len, Hexafluorpropylen sowie insbesondere Telrafluorethylen. Sie enthalten ferner copolymerisicrlc Einheiten 
eines Vinylesters einer stark verzweigten Carbonsaure, dcr der Verseifung widersteht. Es sind dies Vinylester 
der allgemeinen Formel 
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worin R', R 2 oder R 3 verzweigte oder geradkettige Alkylreste sind und der gesamte Acylrest 9 bis 1 1 C-Atome 
aufweist. Dabei kann hochstens einer dieser Reste R r , R 2 , R 3 Wasserstoff sein. Bevorzugt sind verzweigte 
Acylreste der obigen Formel, die 9 C-Atome besitzen und auBer dem einen quartaren C-Atom noch ein zweites 
quartares C-Atom oder noch I bis 2 lertiare C-Atome im gleichen Rest aufweisen. Sie enthalten schlieBlich 
copolymerisierte Einheiien von Vinylmonomeren, die die fUr die Vernetzung im Laclcsystem erforderlichen 
OH-Gruppen licfern. Diese Monomeren konnen OH-Gruppen als solche bereits enthalten, oder die OH-Grup- 
pen konnen am bereits fertigen Copolyinerisat aus Funktionen gebildet werden, die der Hydrolyse oder Alko- 
holyse zu OH-Gruppcn zuganglich sind. Die erstere Art von Monomeren sind vorzugsweise Hydroxyalkylviny- 
lether mit einer Hydroxyalkylgruppe von 1 bis 6 C-Atomen. Solche Copolymere sind bekannt aus der EP-Offen- 
legungsschrift 2 76 649. Die zweite Art von Monomeren sind vorzugsweise Vinylester von kurzkettigen Carbon- 
siuren, die verseifbar sind, insbesondere von Carbonsauren, deren Acylrest 2 bis 4 C-Atome besitzt, wie vor 
allem Vinylpropionat und insbesondere VinylacetaL Dabei macht zweckmaBigerweise der Vinylester einer stark 
verzweigten Carbonsaure 10 bis 60 Mol-% und das OH-Gruppen enthaltende Vinylmonomere 20 bis 50 Mol-% 
aus, und das Fluorolefin erganzt die Summe der drei Komponenten auf 100 Mol-%, wobei der Anteil des 
Fluorolefins mindestens 10 Mol-%, vorzugsweise 20 Mol-% betragt. 

Die Copolymerisation zur Herstellung der genannten Copolymeren erfolgt vorzugsweise in organischen 
Losungsmitteln. die das gebildete Copolymere losen. DafUr geeignete Losungsmittel sind insbesondere perfluo- 
rierte oder mit Fluor und Chlor perhalogenierte oder teilweise halogenierte Losungsmittel, wie beispielsweise 
l,l,2-Trichlor-1,2^-trifluorethan, Perfluorcyclobutan, Perfluor-n-pentan, -isopentan, -n-hexan, -isohexan, 
1 ,1 .1 ,2-Tetrafluorethan oder 1 ,1 .2,2-Tetrafluorethan. 

Ferner kommen in Betracht Alkanole, wie tert.-Butanol, Carbonsaureester, wie beispielsweise Butylacetat 
oder n-Propylacetat, oder aliphatische oder cycloaliphatische Ketone, wie beispielsweise Methylisobutylketon 
oder Cyclohexanon, sowie ferner Alkylaromaten, wie beispielsweise Toluol oder Xylol, oder auch Gemische aus 
den genannten Losungsmitteln sowie ferner Gemische der genannten Losungsmittel mit Ethanol. 

Die Copolymerisation zur Herstellung der genannten Copolymeren der Komponente b) kann in bekannter 
Weise auch erfolgen in wSBriger Phase nach dem Verfahren der Suspensionspolymerisation in Gegenwart von 
Puffersubstanzen, geeigneten radikalbildenden Initiatoren und gegebenenfalls von geringen Mengen an Eniul- 
gatoren oder zu waflrigen kolloidalen Dispersionen nach dern Verfahren der Emulsionspoiymerisation in Ge- 
genwart von geeigneten, insbesondere fluorhaltigenoberflachenaktiven Mitteln als Emulgatoren. Auch Kctten- 
ilbertragungsmittel konnen sowohl bei waflriger als auch bei der nicht waBrigen Copolymerisation zugegen sein. 

Je nach Art des gewahlten Verfahrens bei der Copolymerisation fallt das Copolymere in Form einer klaren. 
niedrigviskosen Losung, eines kSrnigen Pulvers oder einer waBrigen, kolloidalen Dispersion an Lctzterc wird 
zunachst durch Zugabe gecigneter Koagulationsmitte! oder durch das Einbringen hoher Scherkrafte gefallt und 
das gebildete Koagulat gewaschen und getrockneL 

Das so gewonnene Copolymere wird — wenn es Einheiten eines Vinylesters einer kurzkettigen Carbonsaure 
als OH-Gruppen liefernde Anteile enthalt - anschlieQend einer Nachbehandlung zwecks Verseifung der 
Einheiten dieses Vinylesters unterworfen, wobei der Begriff "Verseifung" hier die Esterspaltung durch Hydrolyse 
und/oder durch Alkoholyse umfassen soli. Dazu kann das pulverformige Copolymere zunachst in einem Alkanol 
mit 1 bis 4 C-Atomen gelost und dann mit Wasser gefallt werden. Auch kann die Verseifung mit waBrigen 
Alkalien oder quaternaren Ammoniumhydroxiden bewirkt werden. 

Fur die Aufarbeitung von in Losung befindlichen Copolymeren wird zweckmaBigerweise ein Verfahren 
angewendet, bei dem 

a) zunachst der Hauptteil des Lbsungsmittel s unter Normaldruck destillativ entfernt wird, 

b) sodann die Restmonomeren durch Vakuumdestillation unter Zwangsforderung des hochviskosen Copo- 
lymeren entfernt werden, 

c) dieses hochviskose Copolymere gelost wird in einem Gemtsch aus einem Alkanol mit t bis 4 C-Atomen 
und einem Lftsungsmittel, wobei dieses Gemisch imstande sein soil, auch das verseifte Produkt homogen zu 
16sen, und 

d) die Verseifung unter Zugabe eines alkalischen Agens durchgefuhrt, gegebenenfalls das Lfisungsmittel aus 
c) destillativ abgetrcnnt und das verbleibende hochviskose Copolymere in einem Lacklosungsmittel gelost 
wird, und 

e) die entstandene Copolymerlosung einer Filtration unterworfen wird. 

Mit dem genannten Verfahren ist es mdglich, die Einheiten des genannten Vinylesters in einem Anteil von 50 
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bis 100%, vorzugsweise von 50 bis 80%, in OH Gruppen zu uberfuhren. 

Die auf diese Weise erhaltenen erfindungsgemiBen Copolymeren sind in einer Vielzahl von organischen 
Losungsmitteln gut loslich, vor allem in Losungsmitteln und Losungsmittelgemischen, wie sie in der Lackindu- 
strie iiblicherweise verwendet werden. Diese Losungsmittel in cincm Antcil von 20 bis 300 Gew.-Teilen, vor- 
5 zugswcisc 50 bis 250 Gew.-Teilen, bezogen «uf 1 00 Gew.-Teile dcr Summe der Konipoiienten a) + b). machen 
die Komponente c) des erfindungsgemiBen Lackbindemittels aus. 

Solche Losungsmittel werden vor allem aus den folgenden Gruppen ausgewahlt: aliphatische Alkohole mit 1 
bis 8 C-Atomen, insbesondere mit 4 bis 8 C-Atomen; Polyglykole, wie Ethylendiglykol, Ethylenlriglykol, Propy- 
lendiglykol, Propylentriglykol: Mono- und Diether solcher Glykole, wie beispielsweise Ethylenglykolmonoethy- 

10 lether. Ethylenglykoldiethylether, Ethylenglykolmonobulylether, Ethylenglykoldibutylether, Propylenglykolmo- 
nomethylether;Glykolester oder Glykoletherester, wie beispielsweise Elhylenglykolacetat oder Ethylenglykol- 
acetatethylether, Propyienglykolacetatethylether und -methylether; ferner alkylierie und dialkylierte Aromaten, 
wie beispielsweise Xylol und Diethylbenzol sowie Isomerengemische alkylierler Aromaten. wie sie unter den 
Bezcichnungen «Solvesso oder *Shellsol vertrieben werden; Ketone, wie zum Beispiel Methylisobutylketon, 

15 Cyclohexanon und Isophoron; Carbonsaureesler, insbesondere Ester der Essigsaure und Propionsaure mit 
Alkoholen von I bis 6 C-Atomen; schlieBlich alle Gemische solcher Losungsmittel. soweit sie homogen miteinan- 
dermischbarsind. 

Das Vermischen der Komponenten a), b) und c) des fluorhaltigcn Lackbindemittels kann auf verschiedene 
Weise erfolgen. Liegt das fluorhaltige Copolymere b) in festem pulverformigem Zustand vor, so wird zweckma- 

20 Bigerwcise dieses Copolymere zunachst unter Riihren in einem Losungsmittel der Komponente c) gelrtst und 
dann das niedermolekulare Polyhalogenolefin (Fluorcarbonwachs) a) unter Verwendung einer Mischungsvor- 
richtung eingemischt. Mann kann aber auch das pulverformige Copolymer b) und das Fluorcarbonwachs a) in 
festem Zustand in einer fur feste Stoffe geeigneten Mischungsvorrichtung vormischen und dann in das LOsungs- 
mittel c) eintragen und unter Verwendung eines geeigneten Mischers homogenisieren. Liegt das fluorhaltige 

25 Copolymere b) von der Aufarbcitung her in Losung in einem Losungsmittel der Komponente c) bereits vor, so 
wird, wie oben beschrieben, das Fluorcarbonwachs a) unter Verwendung herkommlicher Mischungsvorrichtun 
gen, zum Beispiel Perl- und Kugelmuhlen. LackschOttelgerate, Sandmtihlcn, Strahlmiihlen, Dreiwalzenmiihlen, 
Kneter und Dissolver, eingemischt und homogenisiert. Vorzugsweise werden Perlmiihlen verwendet. Die Zumi- 
schung von Pigmenten und anderen Additiven erfolgt in gleicher Weise. 

jo Die im erfindungsgemiBen Lackbindemittel enthaltenen Copolymeren besitzen OH-Gruppen. die eine chemi- 
sette Hartung des Lacks nach der Applikation ermoglichen. Je nach Auswahl des Vernetzungsmechanismus kann 
die Hartung bei Temperaturen zwischen 10 und 300° C, vorzugsweise zwischen 1 5 und 250° C, erfolgen. 

Wenn das erfindungsgemSBe Lackbindemittel zur Herstellung einer warmchartbaren Lackzusammensetzung 
verwendet wird, so kflnnen verschiedene Hartcr, so zum Beispiel Aminoplaste, wie Melaminharze und Harn- 

35 stoffharze, oder auch mehrbasische Siuren und Anhydride sowie blockierte Polyisocyanale, zugemischt werden, 
wobei diese Mischungen Einkomponenten-Beschichtungssysteme darstellen. 

Daraus entstehen UberzUge, die hervorragend verlaufcn und besonders elastische, haftfeste, korrosions- und 
witterungsstabile, insbesondere wasserfeste Grundierungen, Decklacke und Einschichtlackierungen ergeben. 
Fur das Harten solcher als Einkomponenten-Beschichtungssystem vorliegender, modifiziertcr Lacke sind Ein- 

*o brenntemperaturen von mindestens 80°C erforderlich. Man kann die Vernetzungsreaktion durch Zusatz eines 
sauren Katalysators, wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure oder deren Salze, beschleunigen. 

Typische Beispiele fUr Aminoplaste sind Kondensationsprodukte von Aminogruppen tragenden Vcrbindun- 
gen. wie beispielsweise Melamin, Harnstoff, Acetoguanamin oder Benzoguanamin, und Aldchydcn, wie bei- 
spielsweise Formaldehyd, Paraformaldehyd, Acctaldehyd oder Olyoxal. sowie Produkte, die durch Veretherung 

45 dieser Kondensationsprodukte mil Alkoholen erhalten werden. Hierzu werden vorzugsweise Ci bis Q- Alkohole 
verwendet. Als Beispiele hierzu seien genannt: hexamethylverethertes Methylolmelamin, hexabutylverethertes 
Methylolmelamin, methylbutylverethertes Methylolmelamin, methylverethertes Methylolmelamin, butylveret- 
hcrtes Methylolmelamin und isobutylverethertes Methylolmelamin. Vom Gesichtspunkt dcr Kompatibilitat mit 
dem erfindungsgemiBen Copolymeren sind vorzugsweise mcthylveretherte Methylolmelamine und hier im 

50 besonderen penta-bis-hexamethylverethcrte Methylolmelamine zu verwenden. 

Typische Beispiele fUr mehrbasische Sauren sind Acrylharze mit mindestens zwei Carboxylgruppcn jc Mole- 
kul, Polyesterharze mit mindestens zwei Carboxylgruppcn jc Molekul und aromatische polybasische Sauren, wie 
zum Beispiel Trimellitsaure und Pyromellitsaure. 
Typische Beispiele fOr polybasische Saureanhydride sind Bernsteinsaureanhydrid, Trimellitsaureanhydrid, 

55 Pyromellitsaureanhydrid und Vinylpolymere mit Carbonsiureanhydrid-Gruppen. 

Typische Beispiele fur blockierte Polyisocyanate werden erhalten. wenn man die aus der Polyurethanchemie 
bekannten Polyisocyanate mit konventionellen Blockierungsmitteln, wie zum Beispiel Alkoholen, Verbindungen 
mit phenolischen OH-Gruppen, Oximen, Lactamen, Acetessigsaureethylestern und N-mono-substituierlen Car- 
bonsaureamiden, schiitzt. Auch ist eine thermoversible Blockierung des Isocyanats durch Dimerisierung von 

60 Isocyanatfunktionen zum Uretdion moglich. 

Wenn andererseits das fluorhaltige Lackbindemittel zur Herstellung einer Lackzusammensetzung verwendet 
wird. bei dem die Hartung schon bei Raumtemperatur erfolgen soil, so wird als Vernetzer ein nicht-blockiertes 
Polyisocyanat verwendet Bei dieser Applikation wird das Hartungsmittel vor Gebrauch gesondcrt zugemischt 
und man arbeitet mit einem Zwcikomponenten-Beschichtungssystem. 

65 Typische Beispiele fur Polyisocyanate sind aliphatische Diisocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat. Trime- 
ihylhexamethylendiisocyanat und Tetramcthylendiisocyanat; alicyclische Diisocyanate. wie Xyloldiisocyanat, 
Methylcyclohcxan-2,4- oder -2,6-diisocyanat, Isophorondiisocyanat und 4,4' Methylen-bis-cyclohexylisocyanai; 
Polyisocyanate mit einer Biuret-Verzweigung, die erhalten werden durch Umsetzung der genannten Polyisocya- 
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nate mit Wasser; und Polyisocyanate mil einem Isocyanuratring, die erhalten werden durch Polymerisation der 
genannte Diisocyanate. 

Die Isocyanat-Additionsreaktion wird von zahlreichen Katalysatoren beschleunigt, wobei solche mit Eleklro- 
ncn-Donator-(Lewis-Basen) oder -Acceptoreigenscharten (Lewis-Sauren) am wichtigsten sind. Tertiare Amine, 
wie zum Beispiel Triethylamin, Diethylethanolamin, Dimcihylethanolamin, l,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und 
Cyclohcxyldimethylamin, sind als Lewis-Basen wirksamc Katalysatoren Auch das als Acylierungskalalyiator 
bckanntc 4-Dimethylaminopyridin katalysiert die Isocyanatreaktion. Unter den katalytisch wirksamcn Lcwis- 
Sauren sind die Zinn-Verbindungen am wichtigsten. So werden Zinn (IV)-Verbindungen, wie beispielsweise 
Dibutylzinndilaurat und -diacetat, oder Zinn-(II)-Verbindungen, wie Zinndioctanoat, als sehr wirksame Katalysa 
torcn eingesetzt. 

SchlieBlich ist auch die Verneizung mit Epoxidharzcn mdglich, die ebenfalls in der Warme und mit Katalysato- 
ren, insbesondere mit Lithiumsalzen und quaternaren Ammoniumsalzen, dui crigefiihrt wird. 

Den erfindungsgemaBen Lackzusammensetzungen konnen alle in der Lackindustrie gangigen Pigmente und 
Extender zugesetzt werden, insbesondere Titandioxid, Eisenoxide, aber auch Cadmiumsulfid, Zinksuifid, Blei- 
weiB, Bariumsulfat, pyrogene Kieselsaure, Bentone und Kreide sowie auch Phthalocyaninfarbstoffe. Die Pig- 
mentierungshohe, bezogen auf Komponente (a 4- b) : Pigment, sollte dabei im Bercich 1 : 0 bis 1 r 1 Gew -Teilen 
liegen, um die Vorteile des erfindungsgemaBen Bcschichtungssystems nicht nachteilig zu beeinflussen. 

Ferner konnen fUr solche Lackrezepturen tibliche Additive, wie beispielsweise Verlaufmittel. Dispergiermittel, 
Netzmittel, UV-Absorber oder Hilfsmittel, zur Verbesserung von Glanz oder Haftung enthalten sein. Gegebe- 
nenfalls konnen aber auch Mattierungsmittel hinzugefugt werden. 

Die unter Zusatz der genannten Vernetzungsmittel rormulierten Lackzusammensetzungen ergeben Oberzli 
ge.die auf die verschiedensten Substrate aufgebracht und.je nach Vernctzungskomponente, bei Raumtempera- 
tur gehartet oder bei hoheren Tempcraturen eingebrannt werden konnen. Substrate dafiir sind insbesondere 
Metalle, wie beispielsweise Eisen. Stahl, Aluminium, Kupfer, Bronze und Messing, aber auch andere harte 
OberflSchen, wie Glas, Keramik, Beton oder auch Holz oder Kunststoffoberflachen. Gegebenenfalls soil der 
Untergrund mit mechanischen Mitteln vorbehandelt werden. Bei schlecht haftendcm Substratmalerial kann die 
vorhcrige Bcschichtung mit einem Primer zweckmaliig sein. 

Das Aufbringen kann mit alien iiblichen Methoden bewerkstelligt werden, wie Spritzen, Rakeln, Bursten, 
Rollen, Tauchen, Fluten, Walzen oder Streichcn. Besonders geeignet sind die auf Basis des erfindungsgemaUen 
Lackbindetnittels formulierten Lackzusammensetzungen fur kalthartende Beschichtungen von Objekten, die 
der Wttterung ausgesetzt sind. Daneben sind diese Lackzusammensetzungen auch fur industrielle Einbrennlak- 
kierungen, vor allem nach dem sogenannten Randbeschichtungsverfahren ("coil coating"), geeignet. 

Das ein solches Fiuorcarbonwachs enthaltende erfindungsgemaBe fluorhaltige Lackbindemittel erbringt in 
Lackzusammensetzungen im Vergleich zu solchen, die kein Fiuorcarbonwachs enthalten, eine erhohte Witte- 
rungsbestandigkeil und einen erhahten Korrosionsschutz. Daruber hinaus bewirken die Fluorcarbonwachse 
besscre Gleiteigenschaften und Antihafteigenschaften, vor allcm gegen Eis und Schnee, auf der Lackoberflache. 
Sic vermindern ein Anschmutzen und erhohen den selbstreinigenden Effekt bei Beschichtungen, die der Bcwitte- 
rung ausgesetzt sind. Sie bewirken ferner einen asthctischen Mattierungseffekt in weiBen, farbigen und auch 
farblosen Lackeinstellungen. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erlauterl: 
In den nachstehenden Beispielen wurden folgende Priifmethoden und Tests verwendet: 

Staubtrocknung entspricht Trockengrad 1 nach DIN-Norm 53 150 "Bestimmung des Trockengrads von An- 
strichstoffen". 

Klebfreitrocknung entspricht Trockengrad 2 nach DIN-Norm 53 150. 
Pcndelharte nach Konig: DIN-Norm 53 1 57 
Erichsen-Tiefung: ISO-Vorschrift 1520 

Impact: ECCA (European Coil-Coater's Association) T 5. entspricht den Referenznormen ASTM D 2794-69 und 
ISO R 291 

Bleistiftharte:ECCAT4. 



Biegeprtifung (T-Bend): 

Der Lack wird auf Aluminiumblech (Bonder Al 722) aufgetragen. Filmstarke naB 100 um, entspricht 20 bis 
22 um trocken. Ein 1 cm breiter Streifen dieses Blechs wird mit auOenliegendem Film geknickt und um 180° 
gebogen. Dieser Vorgang wird (mit zunehmendem Biegeradius) an gleichen Streifen solange wiederholt, bis der 
Film nicht mehrreiBt (TO - reiQt beim ersten Biegcvorgang nicht.T 1 - reiBt beim zweiten Biegevorgang nicht 



DE 40 40 128 Al 



Beispiel 1 

Abmischung in der Perlmuhle: 

Copolymcres aus 37 Mol-% an copolymerisierten TFE-Einheiten, 31 Mol-% an 200,0 g 

copolymerisierten Einheiten eines Vmylesters einer stark verzweigten CarbonsSure mil eincm 

Acylrest von 9 C-Atomen (wobei im Acylrest ein tsomerengemisch vorliegt, emhaltend 28 Mol-% 

C-Ketten mit zwei quartaren C-Atomen; 68 Mol-% C-Ketten mit einem quartaren und zwei 

tertiaren C-Atomen; 4 Mol-% C-Ketten mit einem quartaren und einem tertiaren C-Atom) und 

32 Mol-% an copolymerisierten Einheiten des Vinylacetats; OH-Zahl nach Verseifung 1 1 5 

(50gew.-%ig Losung in Butylacetat) 

TFE-Aufbauwachs (Schmelzviskositat 1 ,8 10 3 Pa s, mittlere TeilchengroGe des Primarkorns d M 40 0 e 
0,4 \im) 

240.0 g 



Lackansatz: 

Perlmilhlenansatz, wie oben 

Hexamethylendiisocyanat-Trimer, 75gew.-%ige Losung (•Desmodur N 75) 
Dibutylzinndilaurat(lgew.-%tge Losung in Xylol) 

Die Aushartung des Uckes erfolgt bei 20°C. Die Mischung wird mit einem Auftragsgerat auf cine Glasplatte 
aufgetragen. Die Beschichtung wird verschiedenen Tests unterworfen. Die Bestimmung der Permeationsraten 
erfolgt am freien Film. Fur diese Messungen wird der Film zuvor von der Glasplatte abgeldst. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 



240,0 g 
52.2 g 
200,0 nig 



Tabelle 1 



Test Ergebnis 

Staubtrocknung 35 min 

Klebfreitrocknung 60 min 

Pendelharte 7 d 1 38 s 
Permeationsraten (100 urn Filmstlrke) 

H 2 0[g/m J -d] 4,5 

OjfcmVm'-d bar] 322 

N 2 [cmVm J • d • bar] 88 

C0 2 [cm J /m J -d bar] 1455 



Beispiel 2 

Die Herstellung der Beschichtungen erfolgt, wie in Beispiel 1 beschrieben. jedoch werden zur Variation der 
Harte der Beschichtungen verschiedene Mengen an Hexamethylendiisocyanat-Trimer eingesetzL Der Zusam- 
menhang zwischen venvendeter Hirtermenge und der resultierenden Beschichtungshirte ist in Tabelle 2 
dargestellt. 



Tabelle 2 



65,3 g 

78.3 g 

91.4 g 
104,4 g 



Beispiel 3 

(Vergleichsbeispiel ohne Fluorcarbonwachs) 

Lackansatz: 

Copolymercs aus Beispiel 1 (50gew.-%ige Losung in Butylacetat) 200,0 g 
Hexamethylendiisocyanat-Trimer, 75gew.-%ige Losung (•Desmodur N 75) 52,2 g 

Dibutylzinndilauratfjgew. %ige Losung in Xylol) 200,0 mg 
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Die Aushartung des Lackes erfolgt bei 20°C. Die Herstellung der Beschichtung und die DurchfUhrung des 
Tests erfolgt. wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabellc 3 aufgcfuhrt. 

Tabelle3 



Test 


Ergebr 


Staubtrocknung 


30 min 


Klebfreitrocknung 


60 mm 


Pendelharte7d 


164 s 


Permeationsraten(100 urn Filmstarke) 




HjO[g/m 2 d] 


6,6 


Oj [cm'/m 2 ■ d bar] 


412 


Njicni'/m' • d ■ bar] 


84 


C0 2 [cmVm 3 • d bar] 


1786 



Beispiel 4 

Abmischung in der Perlmtihle: 

Copolymers aus Beispiel 1 (50gew.-%ige Lasting in Butylacetat) 1 00,0 g 

Butylacetat 43 0 g 

TFE-Abbaawachs(gewonnendurchpyrolytischen Abbau von PTFE; Schmelzviskositat 1.2 • 10'- 20 Og 
mittlere TeilchengroBe djo 9 um) 



Lackansatz: 

Perlmilhlenansatz, wieoben 1 63,0 g 

Hexamethylendiisocyanat-Trimer, 75gew.-<yoige Losung (•Desmodur N 75) 26.1 g 

Dibutylzinndilaurat(lgew.-%ige Losung in Xylol) 100^0 mg 

Durch Zugabe von weiterem Butylacetat wird die Viskositat auf 20 Sekunden (Auslaufbecher DIN 53 21 1) 
eingestellt und der Lack mit einer Spritzpistole aufgelragen. Die Beschichtung wird verschiedenen Tests unter- 
worfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestelh. 



Staublrocknung 
Klebf reitrocknung 
Pendelharte7d 



Beispiel 5 

Abmischung in der Perlmtihle: 

Copolyrneres aus Beispiel 1 (50gew.-%ige Losung in Butylacetat) 
TFE-Aufbauwachs(wie Beispiel 1) 

blockiertes aliphatisches Isocyanat (25gew.-%ige Losung in Methoxypropylacetat; ®Additol VXL 
9946) 

Filmaufzug: 
Perlmuhlenansatz, wie oben 

Die Mischung wird auf Aluminiumblcch (Bonder Al 722) aufgetragen. 
Rakelaufzug 100 urn n»Q, circa 20 bis 22 nm trocken. PMT (Peak-metal-temperature): 224 bis 232'C. Die 
Beschichtung wird verschiedenen Tests unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. 



200,0 g 
40,0 g 
241,0 g 



7 
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Test 

Acetontcst 

Impact 

T-Bend 

Haftung nach T-Bend 
BleistifthUrte 

Beispiel 6 

Abmischung in der Perlmuhle: 

Copolymeres aus Beispiel I (50gew.-%ige Losung in Butylacetat) 
TFE-Abbauwachs (wie Beispiel 4) 

pentamethylverethertes Methylolmelamin («Maprenal MF 900) 
p-Toluolsulfonsaure 



Ergebnis 

> 100 
70 ip 
T2 



200,0 g 
40,0 g 
25,0 g 

1 20,0 mg 



Filmaufzug 
PerlmQhlenansatz, wie oben 

Die Mischung wird auf Aluminiumblech (Bonder Al 722) aufgetragen. 

Rakelaufzug 100 (im naB, circa 20 bis 22 urn trocken. Die Beschichtung wird nach zwei unterschiedlichen 
Verfahren emgebrannt und anschlieBend verschiedenen Tests untcrworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelte 6 
aurgefilhrt. 

Tabelle 6 



Acetontest 
Impact 



Beispiel 7 

Abmischung in der Perlmuhle: 

Copolymeres, bestehend aus 47 Mol-% ancopolymerisierten TFE-Einheiten, 30 Mol-% an 
copolymerisierlen Einheiten eines stark verzweigten Vinylesters[dessen Acylrest ein Gemisch 
darsteilt aus im wesentlichen einer Acyllcomponente mil R 1 - CH 3 , R J - C 2 H 5 , R J - CF1 3 (CH 2 )^ 
und einer weiteren Acyllcomponente mit R 1 -CHj, R 2 «CHj, R J -CHj(CH 2 ),-] und 23 Mol-% an 
copolymerisierten Einheiten von a>-Hydroxy-n-butylvinylether(50gew. %ige Losung in 
Butylacetat) 

TFE-Aufbauwachs(wie Beispiel 1) 
Titandioxid (Typ CL 310) 
Butylacetat 



Lackansatz: 

PerlmQhlenansatz, wie oben 

Hexamethylendiisocyanat-Trimer, 75gew.-%ige Losung (*Desmodur N 75) 
Dibutylzinndilaurat(lgew.-%ige Losung in Xylol) 



376,0 g 
44,0 g 
200,0 mg 



Die Beschichtung wird mit einem Auftragsgerat auf eine Glasplatte aufgetragen. Die Filmstarke betragt 
100 urn naO. Die Beschichtung wird verschiedenen Tests unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle 7 



Test 


Ergebnis 


Staublrocknung 


>5h 


Kleblreitrocknung 


<24 h 


Pendelharte 7 d 


73 s 


Sun Test") 




Oh 


69% 


250 h 


67% 


500 h 


66% 


750 h 


66% 


lOOOh 


64% 


*) Bestimmung des Glanzes der Oberflache bei 60° Spiegel- 


reflexion n»ch DIN-Norm 67 530 (% reflektie 




Icnsitit, bezogen auf 100% eingestrihlte Lichtintensitat). 



Patentanspriiche 

1 . Fluorhaltiges Lackbindemittel, enthaltend 

a) 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) + b), eines Feinieiligen niedermole- 
kularen Polyfluorolefins, abgeleitet von Fluorolefinen der Formel CF 2 -CFX, worin X - F oder CI ist 
mil einer Schmelzviskositat von 10 1 bis 1 0 6 Pa s, 

b) 95 bis 20 Gew.-%. bezogen auf die Summe der Komponenten a) + b), eines fluorhaltigen Copolyme- 
ren, das aus copolymerisierten Einheiten eines Fluorolefins der allgemeinen Formel CF 2 -CFY, worin 
Y - F, ein Pcrfluoralkylrest mil 1 bis 8 C-Atomen oder CI ist, aus copolymerisierten Einheiten eines 
Vinylesters einer stark verzweigten Carbonsaure mit einem Acylrest von 9 bis 1 1 C-Atomen und aus 
copolymerisierten Einheiten eines OH-Gruppen enthaltenden Vinylmonomeren zusammengesetzt ist, 

c) 20 bis 300 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe a) + b), eines iiblichen Lackldsungs- 
mittels. 

2. Fluorhaltiges Lackbindemittel gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnct, daB die Komponente a) ein 
niedermolekulares PTFE ist. 

3. Lackzusammensetzung, enthaltend ein fluorhaltiges Lackbindemittel und ubliche Vernetzungsmittel. 
dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige Lackbindemittel enthalt 

a) 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) + b), eines feinieiligen niedermole- 
kularen Polyfluorolefins, abgeleitet von Fluorolefinen der Formel CF 2 - CFX, worin X - F oder CI ist, 
mit einer Schmelzviskositat von I0 1 bis 10 s Pas, 

b) 95 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) + b), eines fluorhaltigen Copolyme- 
ren, das aus copolymerisierten Einheiten eines Fluorolefins der allgemeinen Formel CF2-CFY, worin 
V-F, ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder CI ist, aus copolymerisierten Einheiten eines 
Vinylesters einer stark verzweigten Carbonsaure mit einem Acylrest von 9 bis 11 C-Atomen und aus 
copolymerisierten Einheiten eines OH-Gruppen enthaltenden Vinylmonomeren zusammengesetzt ist, 

c) 20 bis 300 Gew.-Teilea bezogen auf 100 Gew.-Teilc der Summe a) + b), eines iiblichen Lacklosungs- 
mittcls, und daB ubliche Pigmente in einer Menge von 0 bis 1 Gew.-Teil, bezogen auf 1 Gew.-Teil der 
Summe der Komponenten a + b, zugesetzl werden. 



-Leerseite- 



